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<g) Verfahren zur Hersteilung vcn alpha-Hydroxymethylacetaien und alpha-Hydroxymethyl-icetalen. 

@ Verfahren zur Hersteilung von crHydroxymethyjacetaJen und a-Hydroxymethylketalen der allgemelnen For- 
mel I 



(I), 



R4 R4 
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\/ , 

C R2 

, 

Rl C — R3 
I 

OH 



in der die Substituenten 

R'', R2, R3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Cao-Alkyi, C2- bis Cao-Alkenyl. Cz- bis C20- 
Alkinyl, C3- bis Ci2-Cycloalkyl, C4- bis Czo-Cycloalkyl-alkyI, Ci- bis C20- Hydroxy alky I. gegebe- 
nenfails durcli Ci- bis Ca-AlkyI, Ci- bis Ca-Alkoxy, Halogen, Ci- bis C^-Halogenaikyl, Ci- bis 
C4^-Halogena(koxy, Phenyl, Phenoxy, Haiogenphenyl, HaJogenphenoxy, Carboxy, Cz- bis Cs- 
Alkoxycarbonyl oder Cyano substituiertes Aryl oder C7- bis Czo-Arylalkyt, oder R^ und R^ Oder 
R2 und gen^einsam eine gegebenenfalls durch Ci- bis Cs-AlkyI, Ci - bis Cs-Alkoxy und/oder 
Halogen ein- bis zweifach substituierte (CH2)n- oder (CH = CH)ro-Gruppe, in der n fur 1 bis 10 
und m fOr 1 bis 3 steht und 

R* Ci- bis Cs-AlkyI 

bedeuten, indem man eine Carbonylverbindung der allgemeinen Formel II 

0 
II 

C R2 , 

r'i\— R3 (II), 
H 



In der R\ und R^ die obengenannte Bedeutung iiaben. mtt einem Alkanol der allg meinen Formel III 
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R*-OH (III), 



in der die obengenannte Bedeutung hat, in Gegenwart eines Hilfselektrolyten und 0,1 bis 5 Gew.% Wasser 
elektrochemisch oxidiert bzw. die Herstellung von a-Hydroxymethylarylketonen (I) aus Arylmethylketonen (li*) mit 
einem Aldehyd (III') in Gegenwart eines Hilfselektrolyten und 0 bis 5 Gew.-% Wasser durch elektrochemische 
Oxidation. 
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. Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von o-Hydroxymethylacetalen und a- 
Hydroxymethylketalen durch elektrochemische Oxidation von Carbonylverbindungen mit Alkanolen in Ge- 
genwart eines Hilfselektrolyten und gegebenenfalls Wasser. 

Aus J.Chem.Soc. Perkin I, 73-77, (1986) ist die elektrochemische Oxidation von aliphatischen Aldeh- 
yden und Ketonen unter basischen Bedingungen zu a-Hydroxyacetalen und -ketalen bekannt. Die Oxidation 
unter neutralen Bedingungen fuhrt nur zu geringen Ausbeuten (JP-A 57/188 684), 

In der JP-A-57/188 686 wird die a-Hydroxyliemng von aliphatischen Aldehyden und Ketonen in 
neutraler Losung in Gegenwart grofierer Mengen Wasser direkt zu den a-Hydroxyaldehyden und a- 
Hydroxyketonen beschrieben. Nach diesen Methoden sind jedoch zahlreiche a-Hydroxyverbindungen nicht 
Oder nur schwer zuganglich. 

Aus Tetrahedron Letters 25. 691-694 (1984) und aus J. Org. Chem., 51. 130-135 (1986) ist die 
Herstellung von a-Hydroxynnethylarylketalen aus schwer zuganglichen Ausgangsverbindungen unter basi- 
schen Bedingungen in mehrstufigen Reaktionen mit langen Reaktionszeiten bekannt. 
^ ^ Die elektrochemische Oxidation von aliphatischen Aldehyden und Ketonen mit anodisch erzeugtem 
"J " in Gegenwart eines Alkohols unter basischen Bedingungen zu den entsprechenden a-Hydroxyacetalen 
und -ketalen ist In J. Chem. Soc, Perk. I, 73-77 (1986) beschrieben. Die Oxidation unter neutralen 
Bedingungen liefert nur geringe Ausbeuten (JP-A-57/188 684). Die Bildung von a-Hydroxyverbindungen aus 
aromatischen Ketonen ist nicht beschrieben. Vielmehr ist aus Tetrahedron Letters 30, 371-374 (1989) 
bekannt. daB Arylketone unter ahnlichen Bedingungen. d.h. in alkoholischer Losung. aber mit 
Jod/Utt)iumperchIorat ais Hilfselektrolyt entweder gar nicht oxidiert werden oder nur zu den Ketalen 
reagieren. In Gegenwart von Orthoestem unter ansonsten unveranderten Bedingungen findet keine 2- 
Hydroxylierung sondern eine 1.2-Umlagerung des Arylrestes zu 2-Alkyl-2-arylessigsaureestem statt. 

Der Erfindung lag daher die Autgabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. 

Demgema/J wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von o-Hydroxymethylacetalen 
und a-Hydroxymethylketalen der allgemeinen Formel I 

I I 
0 0 

\/ , 

C (I), 

Rl C — R3 
I 

OH 

in der die Substituenten 

R\ R2. R3 unabhangig vonelnander Wasserstoff, Ci- bis Cao-Alkyl. C2- bis Cao-Alkenyl. C2- bis C20- 
Alkinyl, C3- bis Ci 2-Cycloalkyl, C*- bis Cao-Cycloalkyl-alkyl. Ci- bis Cso-HydroxyalkyI, 
gegebenenfalls durch Ci- bis Cs-AlkyI, Ci- bis Cs-Alkoxy, Halogen. Ci - bis C4-Halogenah 
kyl. Ci- bis C^-Halogenalkoxy. Phenyl, Phenoxy, Halogenphenyl, Halogenphenoxy. Car- 
boxy, C2- bis Cs- Alkoxycarbonyl oder Cyano substituiertes Aryl oder C7- bis C20- 
Arylalkyl. oder und oder R^ und R3 gemeinsam eine gegebenenfalls durch Ci- bis 
Cs-AlkyI, Ci- bis Cg-Alkoxy und/oder Halogen ein- bis zweifach substituierte (CH2)n- oder 
(CH = CH)m-Gruppe, in der n fur 1 bis 10 und m fOr 1 bis 3 steht und 

R* Ci- bis Cs-AfkyI 

bedeuten. gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist. daiJ man eine Carbonylverbindung der allgemei- 
nen Formel II 

0 

C r2 

Rl C— R3 (11)^ 
H 

in der R\ R2 und R^ die obengenannte Bedeutung haben, mit eine>m Alkanol der allgemeinen Form I III 
R*-OH (III), 
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in der R* die obengenannte Bedeutung hat, in Gegenwart eines Hilfseleictrolyten und 0,1 bis 5 Gew.% 
Wasser elektrochemisch oxidiert. ein Verfaliren zur Herstellung von a-Hydroxymethylarylketalen der allge- 
meinen Forme! T 
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R7'-Jv^R9' OH 




(I'), 
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R5\R6\R7',R8'.R9' 



25 



in der die Substituenten 

R3' Wasserstoff. Ci- bis C2o-AII<yl, C2- bis Cao-Alkenyl, C2- bis Cao-AIkinyl, C2- bis 

C2o-Alkoxyalkyl. C4- bis Cao-Alkenyloxyalkyi, C3- bis Ci a-Cycloalkyl oder C4- bis 
Cso-Cycloalkyl-alkyI, 
Ci- bis Ce-AlkyI und 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Cs-Alkyi. Ci- bis Ca-Alkoxy, C2- bis 
Cg-Alkenyl. C3- bis Cs-Alkenyloxy, C2- bis Cs-Alkinyl, Cs- bis Cs-Alkinyloxy, 
Halogen. Cyano. Pfienyl, Phenoxy, Kalogenphenyl. Halogenphenoxy. Carboxy, C2- 
bis Cs-Alkoxycarbonyl, C3- bis Cs-Alkenyloxycarbonyl, C3- bis Cs-Alkinyl- 
oxycarbonyl oder R^' und R^' oder R^' und R^* gemeinsam eine gegebenenfalls 
durch Ci- bis Cs-AlkyI, Ci- bis Cs-Alkoxy und/ oder Halogen ein- bis zweifach 
substituierte (CH2)n'- oder (CH = CH)m'-Gruppe. In der n' fUr 1 bis 10 und m' fQr 1 
bis 3 stelit. 

gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, 6aB man ein Arylmethylketon der allgemeinen Forme! II' 



30 



r5' 0 



35 




in der R^' die oben genannten Bedeutungen haben, mit einem Alkanol der allgemeinen Forme! Ill' 
40 R-^'-OH (III'), 

in der R*' die oben genannten Bedeutungen hat, in Gegenwart eines Hiifselektrolyten und 0,1 bis 5 Gew.-% 
Wasser elektrochemisch oxidiert. 

Als Ausgangsverbindungen zur Herstellung der erfindungsgemaflen a-Hydroxymethylacetale und a- 
46 Hydroxymethylketale I bzw. Arylmethylketone V kommen prinziplell alle Aldehyde und Ketone der allgemei- 
nen Formein il und ir in Betracht. die unter den Elektrolysebedingungen inerte Substituenten tragen. 

Als Substituenten R^ bis R*. R^' bis R^* und indices n, n', m und m* in den Formein I bis Hi und T bis lir 
kommen unabhangig voneinander fOr das Verfahren folgende Bedeutungen in Betracht: 
R\ R2. R3 
50 - Wasserstoff, 

- unverzweigtes oder verzweigtes Ci - bis Cao-AlkyI, vorzugsweise unverzweigtes oder verzweigtes Ci- 
bis Ci2-Alky!, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Buty!, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl. n- 
Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl. tert.-Pentyl, neo-Pentyl, 1.2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, Iso-Hexyl, sec- 
Hexyl. n-Heptyl, iso-Heptyi, n-Octyl, iso-Octyl, n-Nonyl. iso-Nonyl, n-Decyl, iso-Decyl, n-Undecyl. iso- 

55 Undecyl, n-Dodecyl und iso-Dodecyl, 

- unverzweigtes oder verzweigtes C2- bis Cao-Alkenyi, vorzugsweise unverzweigtes oder verzweigtes 
C2- bis Cs-Alkenyl. wie Ally!. 2-Buten-1-yl, 4-Buten-2-yl. 4-Buten-1-yl, 2-Penten-1-yi und 2,2- 
Dimethylpenten-1 -yl, 
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unverzweigtes oder verzweigtes C2- bis Cgo-Alkinyl. vorzugsweise unverzweigtes Oder verzv/elgtes 
C2- bis Cs-Alklnyl, wie Propinyl. 1.1-Dimethyl-2-propinyl. 1 -Methyl-2-proplnyI. 1-Butinyl. 2-Butinyl und 
4.4-Dimethylbut-2-in-1 -yl. 

C3- bis Ci2-Cycloalkyl, bevorzugt Ca- bis Ca-Cycloalkyl. wie Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl, 
Cyclohexyl. Cycloheptyl und Cyctooctyl, 

C4- bis C2o-CycloaJkyl-alkyl, bevorzugt Ci- bis Cs-Cycloallcylalkyl. wie Cyclopentyl-methyi. 2- 
Cyclopentyl-etliyl. 1-Cyclopentyl-ethyl, Cyclohexyl-methyl. 1-Cyclohexylethyl und 2-Cyclohexyl-ethyi. 
unverzweigtes oder verzweigtes Ci- bis C2o-Hydroxyalkyl,bevor2ugt unverzweigtes Oder verzweigtes 
Ci- bis Cs-Hydroxyalkyl. wie Hydroxymethyl, l-Hydroxyethyl. 2-Hydroxyethyl, 1-Hydroxypropyl. 2- 
Hydroxypropyl und 3-Hydroxypropyl. 

Aryl, wie Phenyl. 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, bevorzugt Phenyl. 

ein- bis dreifach durch Ci- bis Cs-AlkyI substitulertes Aryl. bevorzugt ein- bis dreifach durch Ci- bis 
C4-Alkyl substituiertes Phenyl, wie 2-Methylphenyl. 4-Methylphenyl, 2-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 3- 
Methylphenyl. 2,4-Dimethylphenyl. 3,4-Dimethylphenyl und 3.4,5-Trimethylphenyl, 
ein- bis dreifach durch Ci - bis Cs-Alkoxy substituiertes Aryl, bevorzugt ein- bis dreifach durch Ci - bis 
C^-Alkoxy substituiertes Phenyl, wie 2-Methoxyphenyl. 2-Ethoxyphenyl. 3-Methoxyphenyl. 4-Methox- 
yphenyl, S-Ethoxy phenyl, 4-Ethoxy phenyl, 3,4-Dimethoxy phenyl und 3, 4.5-Trimethoxy phenyl, 
ein- bis dreifach durch Ci- bis C^-Halogenalkyl substituiertes Aryl, bevorzugt ein- bis dreifach durch 
Ci bis C2- Fluor- und ChloralkyI Phenyl, besonders bevorzugt ein- bis dreifach durch Trifluormethyi 
und Trichlormethyl, substituiertes Phenyl, wie 4-TrifIuormethylphenyl und 4'Trichlormethylphenyl. 
ein- bis dreifach durch Ci - bis C4-Halogenalkoxy substituiertes Aryl. bevorzugt ein- bis dreifach durch 
Ci- bis C2-Fluor- und Chloralkoxy Phenyl, besonders bevorzugt ein- bis dreifach durch Trifluorme- 
thoxy und Trichlormethoxy substituiertes Phenyl, wie Trifluormethoxyphenyl, 

ein- bis dreifach durch Halogen substituiertes Aryl, bevorzugt ein- bis dreifach durch Ruor Oder Chlor 
substituiertes Phenyl, wie 4-Chlorphenyl. 3.4-DichIorphenyl. 4-Bromphenyl, 4-Fluorphenyl und 4-Ruor- 
3-chlorphenyl, 

ein- bis dreifach durch Halogenphenyl substituiertes Aryl, bevorzugt ein- bis dreifach durch Ruor- 
und/oder Chlorphenyl substituiertes Phenyl wie (4-Chlorphenyl)-phenyl. 

ein- bis dreifach durch Halogenphenoxy substituiertes Aryl, bevorzugt ein- bis dreifach durch Ruor- 
und/oder Chlorphenoxy substituiertes Phenyl, wie (4-Fluorphenoxy)-phenyl, 

ein- bis dreifach durch Carboxy substituiertes Aryl. bevorzugt ein- bis dreifach durch Carboxy 
substituiertes Phenyl, wie 2-Carboxyphenyl. 3-Carboxyphenyl und 4-Carboxy phenyl, 
ein- bis dreifach durch C2- bis Cs-Alkoxycarbonyl substituiertes Aryl, bevorzugt ein- bis dreifach durch 
C2- bis C^-Alkoxycarbonyl substituiertes Phenyl, wie 4-Methoxycarbonylphenyl, 4-Ethoxycarbonylphe- 
nyl, 2-Methoxycarbonylphenyl, 2-Ethoxycarbonylphenyl und 3-MethoxycarbonylphenyI. 
ein- bis dreifach durch Cyano substituiertes Aryl, bevorzugt ein- bis dreifach durch Cyano substituier- 
tes Phenyl, wie 2-Cyanophenyl. 3-Cyanophenyl und 4-Cyanophenyi, 

C7- bis C2o-Arylalkyl, bevorzugt C7- bis Ci2-Arylalkyl wie Benzyl. Phenylethyl. Phenylpropyl und 
Phenylisopropyl, 

im Arylteil ein- bis dreifach durch Halogen substituiertes C7- bis C2o-Aryl-alkyl, bevorzugt im 
Phenylteil ein- bis dreifach durch Fluor oder Chlor C7- bis Cio-Phenyl-alkyl. wie 4-Fluorbenzyl, 4- 
Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl und 3.4-Dichlorben2y!. 

im Aryfteil ein- bis dreifach durch Ci- bis Cs-AlkyI substituiertes C7- bis C2o-Aryl-alkyl, bevorzugt im 
Phenylteil ein- bis dreifach durch Ci- bis C4-Alkyl substituiertes C7- bis Cio-Phenyl-alkyl, besonders 
bevorzugt im Phenylteil ein- bis dreifach durch Ci - bis C2-Alkyl substituiertes C7- bis Cio-Phenylalkyl. 
wie 4-Methylben2yl, 4-Ethylbenzyl und 4-Methylphenethyl, 

im Arylteil ein- bis dreifach durch Ci - bis Cs-Alkoxy substituiertes C7- bis C2o-Aryl-aikyl, bevorzugt im 
Phenylteil ein- bis dreifach durch Ci- bis C^-Alkoxy C7- bis Cio-Phenylalkyl, besonders bevorzugt im 
Phenylteil ein- bis dreifach durch Ci- bis C2-Alkoxy substituiertes C7- bis Cio-Phenylalkyl. wie 4- 
Methoxybenzyl, 4-Ethoxybenzyl und 4-Methoxyphenethyl, 

im Arylteil ein- bis dreifach durch Ci- bis C^-HalogenaJkyl, substituiertes C7- bis C2o-Arylalkyl, 
bevorzugt im Phenylteil ein- bis dreifach durch Ci - bis C2-nuor- und ChloralkyI substituiertes C7- bis 
Cio-Phenylalkyl. besonders bevorzugt im Phenylteil ein- bis dreifach durch Trifluormethyi und 
Trichlormethyl substituiertes C7-Cio-Phenylalkyl, wie 4-TrifluormethyIbenzyl und 4-Trichlormethylben- 
2yl. 

im Arylteil ein- bis dreifach durch Ci- bis C^-Halogen-alkoxy substituiertes C7- bis C20-Arylalkyl. 
bevorzugt im Phenylteil ein- bis dreifach durch Ci- bis C2-Halogenalkoxy substituiertes C7- bis Cio- 
Phenylalkyl, besonders bevorzugt ein- bis dreifach durch Trifluormethoxy und Trichlormethoxy substi- 
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tuiertes C7- bis Cio-Phenylalkyl. wie 4-Tritluormethoxybenzy! und 4-Trichlormethoxybenzyl,* 

ein- bis drelfach durch Halogenphenyl substituiertes C7- Czo-Arylalkyl. bevorzugt ein- bis dreifach 

durch Ruor- und/oder Chlorphenyl substituiertes C?- bis Ci2-Phenylalkyl, wie 4-Chlorphenethyl und 4- 

Fluorphenetiiyl, 

ein- bis dreifach durch Halogenphenoxy substituiertes C7- Cao-ArylalkyI, bevorzugt ein- bis dreifach 
durch Ruor- und/oder Chiorphenoxy substituiertes C7- bis Ci2-Phenylalkyl, wie 2-Chlorphenoxym_thyl 
und 4-Chiorphenoxymethyl, 

ein- bis dreifach durch Carboxy substituiertes C7- C2o-ArylalkyI, bevorzugt ein- bis dreifach durch 
Carboxy substituiertes C7- bis Ci2-Phenylalkyl. wie 4-Carboxybenzyl, 4-Carboxyphenethyl, 2-Carboxy- 
benzyl und 2-Carboxyphenylethyl, 

ein- bis dreifach durch C2- bis Cs-AIkoxycarbonyl substituiertes C7- C2o-Arylalkyl, bevorzugt ein-bis 
dreifach durch C2- bis C4-Alkoxycarbonyl substituiertes C7- bis Ci2-Phenylalkyl, wie 4-Methoxycarbo- 
nylbenzyl, 2-Methoxycarbonylbenzyl, 4-Ethoxycarbonylbenzyl und 2-Ethoxycarbonylbenzyl. 
ein- bis dreifach durch Cyano substituiertes C7- C2o-Arylalkyl, bevorzugt ein- bis dreifach durch 
Cyano substituiertes C7- bis Ci2-Phenylalkyl, wie 2-Cyanobenzyl. 4-Cyanobenzyl. 2-Cyanophenethyl 
und 4-Cyanophenethyl. 

durch ein, zwei oder drei Phenylgruppen substituiertes Phenyl, wie 2-(Phenyl)phenyl, 3-(Phenyl)- 
phenyl. 4-{Phenyl)-phenyl und 3.4-(DiphenyI)-phenyl. 

durch ein, zwei oder drei Phenoxygruppen substituiertes Phenyl, wie 4-Phenoxyphenyl und 2- 

Phenoxyphenyl. 

durch Halogen und Ci- bis C^-Alkyl zwei- oder dreifach substituiertes Phenyl, wie 2-Methyl-4- 
chlorphenyl und 3-MethyM-fluorphenyl, 

durch Halogen und Ci- bis C4.-Alkoxy zwei- oder dreifach substituiertes Phenyl, wie 3-Chlor-4- 

methoxy phenyl, 

durch Halogen und Ci- bis C4-Halogenalkyl zwei- oder dreifach substituiertes Phenyl, wie 2-Chlor-4- 
trifluornr»ethylphenyl, 

durch Halogen und Phenoxy zwei- oder dreifach substituiertes Phenyl, wie 3-Chlor-4-phenoxyphenyl, 
durch Ci- bis C4-AIkyl und Ci - bis C^-Alkoxy zwei- oder dreifach substituiertes Phenyl, wie 2-Methyl- 
4-methoxyphenyl. 

durch Ci- bis C^-Alkyl und Ci - bis C4.-Halogenalkyl zwei- oder dreifach substituiertes Phenyl, wie 3- 
MethyI-4-trichlormethylphenyi, 

durch Ci- bis C^-Alkyl und Phenoxy zwei-oder dreifach substituiertes Phenyl, wie 2-MethyI-4- 
phenoxyphenyl, 

durch Ci - bis C4-Alkoxy und Ci - bis C4-Halogenalkyl zwei- oder dreifach substituiertes Phenyl, wie 3- 
Trlfluormethyl-4-nnethoxyphenyl, 

durch Ci bis C4-Alkoxy und Phenoxy zwei-oder dreifach substituiertes Phenyl, wie 3-Methoxy-4- 

phenoxy phenyl. 

durch Ci- bis C4-Halogenalkyl und Phenoxy zwei-oder dreifach substituiertes Phenyl, wie 3- 
Trifluornnethyl-4-phenoxyphenyl, 

durch Halogen, Ci- bis C4-Alkyl und Ci-bis C^-Alkoxy dreifach substituiertes Phenyl, wie 2-Chlor-3- 
tert.-butyl-4-methoxy phenyl, 

durch Halogen, Ci- bis C4-Alkyl und Ci-bis C4-Halogenalkyl dreifach substituiertes Phenyl, wie 2- 
Methyi-3-chlor-4-trifiuormethylphenyl, 

durch Halogen, Ci- bis C4-Alkyl und Phenoxy dreifach substituiertes Phenyl, wie 4-Chlor-2-ethyl-3- 

phenoxyphenyl, 

durch Halogen, Ci- bis C4-Alkoxy und Ci-bis C4-Halogenalkyl dreifach substituiertes Phenyl, wie 3- 
Chlor-4-methoxy^3-trifluormethylphenyl, 

durch Halogen, Ci- bis C4-Alkoxy und Phenoxy dreifach substituiertes Phenyl, wie 2-Fluor-4-ethoxy-3- 
phenoxyphenyi, 

durch Halogen, Ci- bis C^-Halogenalkyl und Phenoxy dreifach substituiertes Phenyl, wie 4-Fluor-3- 

trlfluormethyl-2-phenoxyphenyl, 

durch Ci- bis C^-Alkyi, Ci - bis C^-Alkoxy und Ci- bis C4-Halogenalkyl dreifach substituiertes Phenyl, 
wie 4-Methyl-3-methoxy-2-trichlormethylphenyl, 

durch Ci- bis C4-Alkyl, Ci- bis C4-Alkoxy und Phenoxy dreifach substituiertes Phenyl, wie 4-Methyl-3- 
ethoxy-2-phenoxyphenyl, 

durch Ci- bis C4-Alkyl, Ci - bis C4-Halogenalkyl und Phenoxy dreifach substituiertes Phenyl, wie 2- 
Methyl-4-trifluormethyl-3-phenoxyphenyl, 

durch Ci- bis C4-Alkoxy, Ci- bis C^-Halogenalkyl und Phenoxy dreifach substituiertes Phenyl, wie 4- 
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m 

10 

R3' 



75 



25 



• Methoxy-2-trich!ormethyl-3-phenoxyphenyl, 
R' und R2 Oder R2 und R3 gemeinsam 

■ f sii'So^^^s (ct,.''"''' '^'^ 

■ S;,^3TcHtc '»™^ '"'-CHfe. (CH = CH,. bescnders 

n 

1 bis 6. vorzugsweise 3 bis 6. besonders bevorzugt 3 und 4. 
1 bis 3. vorzugsweise 2 und 3. besonders bevorzugt 2. 
Wasserstoff 

unverzweigtes Oder verzweigtes C,- bis C^o-Alkyl. vorzugsweise C,- bis C^-Alkyl. wie IWethyl Ethyl 
n-Propyl. ,s<>Propyl. n-Butyl. iso-Butyl. secButyl. tert.-Butyl. n-Pentyl. iso-Pent^ sec.-PenS tert - 
nS","""" m"*^ 1.2-Dimethylpropyl. n-Hexyl. iso-Hexyl. sec.-Hexyl. n-HeptyUso-HeptJ," n^oS 
n-Nonyl. ,so-Nonyl. n-Decyl. iso-Decyl. n-Undecyl. iso-Undecyl. n-Dodecyl und iso-Dode«y . besTn 
ProDv? n b2 C,- bis Ca-All^i wie IVIethyl. Ethyl. n-PropyUs^ 

Sl i fSlth . '^u*^"*^' '*°-''^"ty'' sec-Pentyl. tert.-PenSI. neo- 

Pentyl. 1 .2-Dimethylpropyl. n-Hexyl. iso-Hexyl. sec.-Hexyl, n-Heptyl. iso-Heptyl. n-Octvl 
20 - ""verzweigtes Oder verzweigtes Ca- bis C.o-Alkenyl. vorzugsweise unverzweigtes oder verzweigtes 
C2- bis C8-Alkenyi. wie Vinyl. Allyl. Buten-1-yl. Buten-2-yl. Buten-3-yl. Penten-1-vl Penten'ivl 
Penten-3-yl. Penten.4-yl. Hexen-l-yl. Hexen-2-yl. Hexen-3-yl u^d Hexen-4-;i Pe"t«"-2-yl. 
" r^WsT*Sfc.wf C.o-Alkin-yl. vorzugsweise unvei^eigtes Oder verzweigtes 

Sd1 Oct-7 yl ^"^ 1-Propin-3-yl. 1-Butin-3-yl. 1-Pentin-3-yl. 1-Hexin-5-yl. LHeptinS-yl 

r^lTr'Z^'^'Z^r'^^T^' C^o-Alkoxyalkyl. bevorzugt unven^eigtes oder verzweigtes 
C2- b.s Cs-Alkoxya^kyl. wie IVfethoxymethyl. Ethoxymethyl. n-Propoxymethyl. iso-Propoxymethyl n- 
p'°; '^-^-^'--^y^- tert.-Butoxymethyl. n-PentoxymethylXpen ox- 

ymethy!, sec.-Pentoxymethyl. tert.-Pentoxymethyl. neo-Pentoxymethyl. 1.2-Dimethylpropo^ethyl n- 

^Xr^tH ' ■ 'TTr'^^'^' '^-»^>^°^"^^^y^- n-Heptoxymethyl. iso-Hepto^yme'i,yrMethox;- 
1-ethyl Ethoxy-1-ethyl. n-Propoxy-1 -ethyl. iso-Propoxy-1 -ethyl. n-Butoxy-1 -ethyl. iso-Butoxy-1-ethTl 
sec.-Butoxy-1-ethyl tert.-Butoxy-1 -ethyl. n-Pentoxy-1 -ethyl. iso-Pentoxy-l-ethy!^ sec.-Pentoxyl-eS ' 
St'n^rr; "«°-P«"toxy-1.ethyI. 1.2-Dimethylpropoxy-1 -ethyl. n-Hexoxy-t-ethyJ iso: 

^ZTST -."f ^'^-J-^tf^y'' Methoxy-2-ethyl. Efhoxy2-ethyl. n-Propoxy-2-ethyl. iso-Pro,i,xy!? 

Tt?^'' '=^^'«°>^y-2-«*y'. sec.-Butoxy-2-ethyl. tert.-Butoxy-2-ethyl. n-Pentoxy-^L| 
nrn^r?'^T^'u «^-'?"to>^-2-«*yl. tert.-Pentoxy-2-ethyl. neo-Pentoxy-2-ethyl. 1.2.2imTS 
propoxy-2-ethyl, n-Hexoxy-2-ethyl, iso-Hexoxy-2-ethyl und sec.-Hexoxy-2-ethyl 
unverzweigtes oder verzweigtes C*- bis C^o-Alkenyloxyalkyl. bevorzugt unver^eigtes oder verzweig- 
und^,;iox^?2Vpl^^^^^^ Allyloxymethyl. AllyIoxy-1 -ethyl. Allyloxy-2-ethyl. Allyloxy-1-prop'yl 

Ca- bis C,2-Cycloalkyl. bevorzugt C3- bis Cs-Cycloalkyl. wie Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclooentvl 
Cyclohexyl. Cycloheptyl und Cyciooctyl, ^ «-yciopentyi. 

U- bis Cao-Cycloalkyl-alkyl. bevorzugt C4- bis Cg-Cycloalkylaikyl. wie Cyclopentyl-methyl 
Cyclopentyl-ethyl. 1 -Cyclopentyl-ethyl. Cyclohexyl-methyl. l-Cyclohexylethyl und 2-Cyclohexylemyl. 

* plnt!!^ '^m'^'T'' unverzweigtes Ci- bis C-AlkyI wie Methyl. Ethyl, Propyl. Butyl, n- 

":z:e^:^^pT^^er:sT^' '^'^^ ^^^^ ^^^^^^ ^^-^STwie 

R^',R«\R^'.R«".R»* 
50 - unabhSngig voneinander 

- Wasserstoff 

' 2^ RnS" H*^'; ^^'o'^"?* "^''^^^^ ""'^ ^^^y*' "-P^^Py- iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl 

sec-Butyl oder tert-Butyl. besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl 

- C,- bis Cs-Alkoxy. bevorzugt Ci- bis C4-Allcoxy wie Methoxy. Ethoxy. n-Propoxy. iso-Propoxy n- 
Butoxy. ,so-Butoxy sec.-Butoxy oder tert.-Butoxy. besonders bevorzugt Methoxy oSr eL)^"^ 
Sten-lyir ' ^' C^-AIkenyl wie Vinyl. Allyl. S-Buten-l-yl. 2-Buten-1-yl und 1- 
Ca- bis Cs-Alkenyloxy. bevorzugt Ca- bis Cs-Alkenyloxy wie Allyloxy. Buten-l-yloxy. Buten-a-yloxy. 
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Buten-S-yloxy, Penten-1-yloxy. PGnten-2-yloxy. Penten-3-yloxy. Penten-4-yloxy. Hex©n-1-yloxy und 
Hexen-2-yloxy, 

. Cs- bis Cs-Alkinyl, bevorzugt C2- bis C^-Alkinyl wie Ethinyl. 2-Propin-1 -yl und 3-Butin-1-yI. 

- C3- bis Cs-Alkinyloxy. bevorzugt Ca-bis C^-Alkinyloxy wie Propinyloxy und Butinyloxy. 
5 - Halogen wie Fluor, Chlor. Brom oder lod, b vorzugt Fluor, Chlor und Brom, 

- Cyano, 

- Phenyl, 

- Phenoxy. 

. Halogenphenyl. bevorzugt Chlorphenyl wie 2-Chlorphenyl und 4-Chlorphenyl, 
70 - Halogenphenoxy. bevorzugt Chlorphenoxy wie 2-Chlorphenoxy und 4-ChIorphenoxy, 

- Carboxy, . , r-xt. u 

- C2- bis Cs-Alkoxycarbonyi. bevorzugt Ca-bis C+-A!koxycarbonyl wie Methoxycarbonyl, Ethoxycarbo- 
nyl. Propoxycarbonyi, isopropoxycarbonyl. n-Butoxycarbonyi, Isobutoxycarbonyl und tert.-Butoxycar- 
bonyl. 

75 - C3- bis Cg-Alkenyloxycarbony!. bevorzugt Cs-bis Cc-Alkenyloxycarbonyl wie Allyloxycarbonyl. Buten- 
1-y!oxycarbonyI,Penten-1-yloxycarbonyl und Hexenl-yloxycarbonyl, 

- C3- bis Cs-AIkinyioxycarbonyi. bevorzugt Ca-bis Cs-Alkinyloxycarbonyl wie Propinyloxycarbonyl und 
Butlnyloxycarbonyl, 

r5' und R^' Oder R^' und R^* gemeinsam 
20 - (CH2)n, wie CH2, (CH2)2. (CH2)3, (CH2H, (CHzH und (CH2)6. bevorzugt (CH2)3. (CHz)*. (CH2)s. (CH2)- 
6. besonders bevorzugt (CH2)3 und (CH2)4. 

- (CH = CH)m. wie (CH = CH). (CH = CH)2, (CH=CH)3, bevorzugt (GH = CH)2. (CH = CH)3 besonders 

bevorzugt (CH = CH)2, 

n 

25 - 1 bis 10, vorzugsweise 3 bis 6. besonders bevorzugt 3 und 4. 
m 

- 1 bis 3, vorzugsweise 2 und 3. besonders bevorzugt 2. 

Alle Reste R^' bis R^' konnen ungleich Wasserstoff sein, bevorzugt sind 0 bis 3 ungleich Wasserstoff, 
besonders bevorzugt sind 0 bis 2 ungleich Wasserstoff. 
30 Ein- bis dreifach substituiert bedeutet ein-, zwei- Oder dreifach substituiert. 

Urn Bine fur die Elektrolyse ausreichende Leitfahigkeit des Elektroiyten zu gewahrleisten, wird der 
Elektrolysemischung ein vorzugsweise halogenhaltiger Hilfselektroiyt zugefugt. Als Hilfselektrolyte kommen 
belspielsweise elementares Halogen, Alkylhalogenid und Halogenwasserstoff, bevorzugt werden Jodide oder 
Bromide eingesetzt, wie Ammoniumhalogenide, z.B. Ammoniumbromid, Ammoniumiodid und Tetrabutylam- 
35 moniumiodid und besonders bevorzugt Metallhalogenide wie Natriunnbromid. Natriumlodld. Kaliumiodid und 

Kaliumbromid, in Betracht. r. rr. . * 

Die Zusammensetzung des Elektroiyten kann in weiten Grenzen gewahit werden. Der Elektrolyt enthalt 
im allgemeinen 0 bis 5 Gew.-% Wasser. Die Elektroiyten konnen beispielswelse folgende Zusammenset- 
zungen haben: 

40 1 bis 49, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Keton der Formel II 
50 bis 98,9. vorzugsweise 70 bis 95 Gew,-% Alkanol R^-OH 
0,1 bis 5. vorzugsweise 0.5 bis 3 Qew.-% Hilfselektroiyt und 
0.1 bis 5, vorzugsweise 0.5 bis 3 Gew.-% Wasser. 

Vorzugsweise nimmt man die elektrochemische Oxidation be! Stromdichten von 0.5 bis 25 A/dm^ und 
45 bei Temperaturen von (-20) bis 60* C, insbesondere 0 bis 40' C vor. Hohere Temperaturen sind moglich, 
bringen aber im allgemeinen keine Vorteile. Die Reaktlon kann bei vermindertem oder erhohtem. vorzugs- 
weise jedoch bei Normaldruck (Atmospharendruck) und in an sich ubiichen Elektrolysezellen durchgefUhrt 
werden. Vorzugsweise arbeitet man mit ungeteilten Durchflufizellen. 

Als Anodenmaterialien eignen sich beisplelsweise Edelmetalle wie Platin oder Oxide wie Ruthenium- 
50 und Chromoxid oder RuOxTiOx-Mischoxide und bevorzugt Graphit. 

Als Kathodenmaterialien kommen in der Regel Eisen, 'Stahl, Nickel und Edelmetalle wie Platin und 
bevorzugt Graphit in Betracht. 

Die Aufarbeitung erfolgt in an sich bekannter Weise. vorzugsweise werden die erfindungsgemafien 

Verbindungen I destillativ aufgearbeitet. 
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Bevorzugte Verbindungen I sind nachfolgend tabellarisch aufgefuhrt: 
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Rt 


R2 


R3 


R^ 


6 


Methyl 


4-Methoxy phenyl 


H 


Methyl 




Methyl 


2-Methoxy pheny I 


H 


Methyl 




2-Methoxy phenyl 


Methyl 


H 


Methyl 




Phenyl 


Propyl 


H 


Methyl 


70 


Methy 1 


2-Fluorphenyl 


H 


Methyl 




Methy 1 


2-Methyl-buten-2-yl 


H 


Methyl 




2,5-Dimethyl-h€xen-2-yl 


H 


H 


Methyl 




Oimethoxymethyl 


H 


H 


Methyl 


75 


tert. -Butyl 


H 


H 


Methyl 




tert. -Butyl 


4-Fluorphenyl 


H 


Methyl 




Methy 1 


4-Fluorphenyl 


H 


Methyl 



20 



Die Hydroxymethylarylketale I unf VI steilen wichtige Vorprodukte fur Hyroxyphenone dar und konnen 
zu Pflanzenschut2mitteln. Photoinitiatoren. Riechstoffen und pharmazeutischen Produkten umgesetzt wer- 
den 



25 Beispieie 1 bis 8 



Die Ausgangsverbindungen II wurden in einer ungeteilten Zelle mit II bipolaren Elektroden in einem 
Elektrolyten, der 45 g Kaliumjodid als Hilfselektrolyt enthielt. einer Elektrolyse unterworfen. Anode wie 
Kathode bestanden aus Graphit. Die Stromdichte betrug 3,3 A/dm2 und die Elektrolysetemperatur 25 
Der Elektrolyt wurde mit einem DurchfluB von 200 I/h durch die Zelle gepumpt. Die genaue Zusammenset- 
zung des Elektrolyten wie auch weitere Einzelheiten der Beispieie 1 bis 4 und der Versuche 5 bis 8 die 
zum Vergleich ohne Zusate von Wasser durchgefOhrt wurden. sind in Tabelle A zusammengestellt 
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Die Ausgangsverbindungen W wurden in einer ungeteiiten Zelle mit 11 bipolaren Elektroden in einem 
Elektrolyten, der 45 g Kaliumiodid als Hilfselektrolyten enthielt, einer Elektrolyse unterworfen. Anode wie 
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auch Kathode bestanden aus Graphrt. Die Stromdichte betrug 3,3 A/dm^ und die Elektrolysetemperatur 
25 *C. Der Elektrolyt wurde mit einem Durchflu0 von 200 l/h durch die Zelle gepumpt. Die genaue 
Zusammensetzung des Elektrolyten wie auch weitere Bnzelheiten der Beispiele sind in Tabelle B zusanv 
mengesteltt: 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von a-Hydroxymethylacetalen und a-Hydroxymethylketalen der allgemeinen 
Forme I I 



R4 
I I 

'0 A/ 

Rl C— R3 
OH 

75 in der die Substituenten 

R^ R2 R3 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Cao-AlkyI, Cz- bis Cao-Alkenyl, Ca- bis 
Cao-Alkinyl, C3- bis Ci2-CycloalkyI, C4- bis Cso-Cycloalkyl-alkyl, Ci- bis Czo-Hydroxy- 
alkyl, gegebenenfalls durch Ci- bis Cs-AlkyI, Ci- bis Cs-AIkoxy, Halogen. Ci- bis C*- 
Halogenalkyl, Ci- bis C4-Halogenalkoxy, Phenyl. Phenoxy. Halogenphenyl, Halo- 

20 genplienoxy, Carboxy, C2- bis Cs- Alkoxycarbonyl oder Cyano substituiertes Aryl oder 

C7- bis Cao-Arylalkyl, oder und R^ oder P? und R^ gemeinsam eine gegebenenfalls 
durch Ci- bis Cs-Alkyl. Ci- bis Cg-Alkoxy und/oder Halogen ein- bis zweifach 
substituierte (CH2)n- oder (CH = CH)m-Gruppe, in der n fQr 1 bis 10 und m fOr 1 bis 3 
steht und 

25 Gi-bis Cs-Alkyi 

bedeuten, dadurch gekennzeichnet. dafi man eIne Carbonylverbindung der allgemeinen Formel 11 

O 

c »a 

Rl C~R3 (11)^ 
H 

35 in der R\ R2 und R^ die obengenannte Bedeutung haben. mit einem Alkanol der allgemeinen Formel III 
R'^-OH (III), 

in der R* die obengenannte Bedeutung hat. in Gegenwart eines Hilfselektrolyten und 0,1 bis 5 Gew.% 
40 Wasser elektrochemisch oxidlert. 

2. Verfahren zur Herstellung von a-Hydroxymethylarylketalen der allgemeinen Formel I 



50 



RA' R4' 
I I 
0 0 

I V 
R7'-A.^R9' OH 




in der die Substituenten 

56 R^' Wasserstoff, Ci- bis C2o-Alkyl. C2- bis Cao-Alkenyl, C2- bis Cao-AIkinyl, C2- 

bis C2o-Alkoxyalkyl, C^- bis C2o-Alkenyloxyalkyl, C3- bis Ci2-Cycloa!kyl oder 
C4- bis C2o-CycIoalkyl-alkyl, 
R''* Ci-bisCg-Alkylund 

12 
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. R^.R®',R'.FP',R^ unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci- bis Cg-AlkyI, Ci- bis Cs-Alkoxy. 

C2- bis Cs-Alkenyl. Ca-bis Cs-Alkenyloxy. C2- bis Cs-Alkinyl, C3- bis Cg- 
Alkinyloxy. Halogen, Cyano, Phenyl. Phenoxy. Halogenphenyl. Halogenphe- 
noxy. Carboxy, C2- bis Cs-Alkoxycarbonyl, C3- bis Cs-Alkenyloxycarbonyl, 
C3- bis C8-Alkinyloxycarbonyl Oder R^' und R®* Oder R^' und R^ gemeinsam 
eine gegebenenfalls durch Ci- bis Cg-Alkyl. Ci- bis Cs-Aikoxy und/oder 
Halogen ein- bis zweifach substituierte (CH2)n'- Oder (CH = CH)„,'-Gruppe. in 
der n' fur 1 bis 10 und m* fur 1 bis 3 steht. 
dadurch gekennzeichnet, dafi man ein Arylmethyiketon der allgemeinen Formal IP 

R5' 0 
R8' 

in der R^' die oben genannten Bedeutungen haben, mit einem Alkanol der allgemeinen Fbrmel ill' 
R'^-OH (lir). 

in der R* die oben genannten Bedeutungen hat In Gegenwart eines Hilfselektrolyten und 0 1 bis 5 
Gew.-% Wasser elektrochemisch oxidiert. 

a Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet. 6aB man die Umsetzung in Gegenwart eines 
Hilfselektrolyten und 0.1 bis 5 Gew.-% Wasser durchfiihrt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man fur die elektrochemische Oxidation 
30 einen Elektrolyten der Zusammensetzung 

1 bis 49 Qew.% Carbonylverbindung der Formel I!. 
50 bis 98.9 Gew.% eines Alkanols der Formel III. 
0.1 bis 5 Gew.% eines Hilfselektrolyten und 
3S 0,1 bis 5 Gew.% Wasser 

verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. da0 man die elektrochemische Oxidation an 
40 Graphitelektroden durchfOhrt. 

a Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man die elektrochemische Oxidation bei 
Temperaturen von (-20) bis 60 ' C und bei Stromdichten von 0.5 bis 25 A/dm2 durchfOhrt 

45 7. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man ais Hilfselektrolyte Jodlde Oder Bromide 
einsetzt. 
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